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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
~ВЕРЕН. 
,2008 г. 
Аmальность темы. Изучение фотохимического разложения твердых 
неорганических соединений, поиски новых методов направлешюго регулиро­
вания фотохимической чувствительности солей относятся к числу основных, 
апуальНЪiх задач стоящих перед физикой и химией твердого состояния. 
Исторически сложившаяся в фотохимии твердых неорганических систем 
обстановка характерна тем, что основная часть исследований процессов фото­
распада и сопряженных с ними физических (в часnюсти фотофизических) ра­
бот, направленных на выяснение механизма фотолиза, проведена на галогени­
дах серебра, имеющих важное практическое применение. Фотолиз других со­
единений изучен недостаточно. 
Среди разнообразНЬIХ фоточувствительНЪIХ соединений особое место за­
нимают азиды тяжелых металлов (АТМ). Оrносительно несложный состав и 
структура, высокая фоточувствительнОСТL, значительный внутренний фотоэф­
фект, простой состав конечных продуктов фоторазложения делают АТМ удоб­
ными объектами исследований. АТМ применяются в качестве штатных ини­
циирующих взрывчатых веществ. Предприняты небезуспешные попытки соз­
дания на основе некоторых АТМ фотографических материалов, обладающих 
некоторыми примечательными свойствами, в часnюсти, фотохимической чув­
ствительностью при 4.4 К. 
Наряду с исследованием процесса фотолиза различных неорганических 
соединений, представляется необходимым развертывание работ по регулирова­
нию их фотохимической чувствительности. Исследование природы и законо­
мерностей обнаруженного и рассматриваемого, сравнительно недавно, нового 
эффекта контактного катализа фотопроцессов в системах 
"светочувствительная соль - металл (полупроводник)'', ЯВJIЯЮщегося одним из 
вариантов направленного регулирования фоточувствительности неорганиче­
ских солей, представляет интерес как для физики и химии твердого состояния и 
общей теории гетерогенного катализа, так и в связи с разрабаrываемой воз­
можностью создания на их основе новых систем с регулируемым уровнем фо­
точувствительности. Изучение фотопроцессов в системах ка основе АТМ, ко­
торые сочетают достоинства модельных соединений, обладающих высокой 
чувствительностью к воздейс-mию света, тема и ионизирующей радиации, с 
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широким использованием их в техmпсе, актуально, в этой свJ1Зи, хак в научном, 
так и прахпrческом опюmениях. 
Практическая ценность и возможность использования АТМ в качестве 
модельных объектов, с одной стороны, низкая степень изученности явлений на 
контактах "светочувствительная соль - металл (полупроводних)" и практически 
полное отсутствие в литературе сведений по исследованию свойств гетероси­
стем на основе АТМ, позвоЛJ1ЮТ сформулировать цель вастоящеrо исследова­
ния. 
Целью данной рабо1Ъ1 является изучение темновых и фотопроцессов в ге­
теросистемах "азид - металл (РЬ, Cd, Ag, Ni, Cu)", "азид - полупроводник (CdS, 
CdTe, CdO, CdSe, Cu20)" на основе азидов свинца, серебра и таллия в широком_ 
сnекrральном диапазоне (300 - 2500 нм), а также автокаталитического и сенси­
билизирующего влияния метаrurов (продуI<ТОв фоторазложения азидов) для раз­
раООпси общих подходов к направленному регулированию металлами и неорга­
ническими полупроводниками фоrопроцессов в азидах тяжелых металлов. 
В качестве основных задач исследования определены следующие: 
-установиrь основные закономерности влияния условий синтеза азидов 
свинца, серебра и таллия, интенсивности и спектрального состава падающего 
света, предварительных тепловой и световой обработок на фотохимические и 
фотоэлектрические свойства гетеросистем "азид - металл", "азид - полупровод-
ник"· 
' 
-установить природу и основные закономерности автокаталитического 
ВЛИJ1НИЯ твердофазных продуктов фотолиза азидов свинца, серебра, таллия и 
гетеросистем "азид - металл'', "азид - полупроводник"; 
-определить качественный и количественный состав продуI<ТОв фотолиза 
азидов свинца, серебра, таллия и гетеросистем "азид - металл", "азид - полу­
проводник"; 
-выяснить природу термостимулярованноrо газовыделения в гетероси­
стемах "азид - металл" и оценить энергетические параметры центров захваrа 
генерированных при 77 К "неравновесных" носителей заряда; 
-разработать эффекmвНЬl.Й способ управления фоrочувствительностью 
НАУЧНАЯ 6ИБЛИОiЕКА 
мм.Н.И.ЛОБАЧЕВСКОГО 
КАЗАНСКОГО ГОС. УНИВЕРСИТЕТА 
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-определиrь значения термоэлектроИВЬIХ.работ выхода азидов СВИНWl. се­
ребра, таллия, метаmхов и полупроводников при различных внеппmх условиях 
(Р, Т). 
Научнак новизна: 
-впервые установлено, чrо соэдание гетеросистем "азид - металл", "азид -
полупроводник", наряду с изменением фоточувствиrельности в собственной 
области поглощения азидов свинца, серебра и таллия, приводит к расширению 
области спектральной чувствительности; 
-впервые установлено, 'ПО характер ВJПUППUI металлов и полупроводни­
ков на фотолиз азидов свmща, серебра и таллIО1 в разных спектральных облас­
тях определяете.я состоянием поверхности азидов и полупроводников; 
-впервые установлен качественный и количественный состав продуктов 
фотолиза гетеросистем "азид - металл", "азид- полупроводник"; 
-впервые обнаружен эффект автопро.явлеНЮ1 при растворении предвари­
тельно экспонированного азида серебра в mосульфате натри.я; 
-установлено, чrо автокаталитическое влияние твердофазных продуктов 
фотолиза азидов свинца, серебра"талли.я и гетеросистем "азид - металл", "азид -
полупроводник" связано с формированием в процессе фотолиза микрогетеро­
систем "азид- металл (продукт фотолиза)"; 
-впервые разработан способ реrулировани.я фоточувствкrельносrn гете­
росистем "азид таллия: - металл" постоJlННым электрическим полем; 
-впервые определены значени.я термоэлектронных работ выхода азидов 
СВИНWl. серебра и таллия в зависимости от внеПlllих условий (Р, Т); 
-впервые установлено, чrо фотолиз азидов свинца, серебра, таллия и гете­
росистем "азид - металл", "азид - полупроводник" имеет общие КIПfетические 
закономерносm; 
-установлено, чrо продукты фотолиза азидов свинца, серебра, таллия и 
гетеросистем "азид - металл", "азид - полупроводник" - азот и металл - образу­
юrс.я в стехиоме"Iрических соотношени.ях; 
-впервые установлен факт термостимулированноrо газовыделения из 
предварительно охлажденных до 77 К и возбуждеНИЬIХ светом различного 
спектральвоrо состава гетеросистем "азид- металл". 
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Пракrичеgсам эначимоgь работы определяется следующим. 
Обнаруженные и исследованные :закономерности влияния мeraruioв и по­
лупроводнихов на фотохимическую и фотоэлектрическую чувствительнОС"ПI 
азидов свИJЩа, серебра и таллия являются продухтивной основой Д11Я создания 
систем с реrулируемым уровнем фоточувствкrельности, а также позволяют на­
правленно измеН.llТЬ реакционную способность инициирующих взрывчатых 
веществ в процессе хранения и эксплуатации при различных внешних воздей­
ствиях. 
Основными положениями, выносимыми на защиту являются: 
1.. Создание гетеросистем "азид - металл", "азид - полупроводник", наряду с 
изменением фотохимической и фотоэлектрической чувствиrелъности в собст­
веююй области поглощения азидов свинца, серебра и таллия, приводит к рас­
ширению обласпt спектральной чувсmительности. 
i Характер влияния металлов и полупроводнихов на фотолиз и фотоэлек­
трические свойства зависит от состояния поверхности и способа синтеза азидов 
свинца, серебра и таллия. 
3 Способ направленного реrулирования фотохимической чувствительности 
гетеросистем "азид таллия - металл" постоянным электрическим полем. 
ч. Термостимулированное газовыделение из гетеросистем "азид - металл" 
связано с термическим освобождением генерированных светом и захваченных 
при температуре 77 К "неравновесных" дырок и последующим образованием 
газообразного азота. 
!. Термоэлектронная работа выхода азидов свинца, серебра и таллия зави­
сит от способа синтеза и состояния поверхности азидов. 
6. Автокатализ фотолиза азидов свИJЩа, серебра, таллия и гетеросистем 
"азид - мerarui", "азид - полупроводник" связан с формированием микрогеrеро­
систем "азид- металл (продукт фотолиза)". 
,,.. ОсновRЫМи продуктами фотолиза гетеросистем "азид - мегалл", "азид -
полупроводник" являются мerarui и газообразный азот. 
Апроб•11и11 работы. Основные результаты диссертационной работы док­
ладывались и обсуждались на IIJ Всесоюзном совещании по фотохимии (Ростов 
на Дону, 1977); VП Всесоюзном совещании по кинетике и механизму химиче­
ских реакций в твердом теле (Черноголовка, 1978); IV Всесоюзном совещании 
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по радиационной физике и химии ионных христаллов (Рига. 1978); П Всесоюз­
ном совещании "Воздействие ионизирующего ИЗJiуЧения на гетерогенные сис­
темы" (Кемерово, 1979); Ш Всесоюзной конфере1ЩИИ по бессеребрJ1НЫм и не­
обычным фотопроцессам (Вильнюс, 1980); Всесоюзном совещании по фотохи­
мии (Ленинград, 1981 ); Всесоюзном совещании по усилению фоточувствитель­
ности твердых неорrаиических веществ (Минск, 1981 ); I Всесоюзном совеща­
нии по фотохимии (Суздаль, 1985); IV Всесоюзном совещании "Воздействие 
ионизирующего излучения на гетерогенные системы" (Кемерово, 1986); VI 
Всесоюзной конфере1Щии по физике диэле1сrриков (Томск, 1988); V Всесоюз­
ной конфере1ЩИИ "Бессеребряные и необычные фотопроцессы" (Суздаль, 1988); 
: Всесоюзном совещании по фотохимии (Новосибирск, 1989); V Всесоюзном 
совещании "Радиационные rетерогеНRЫе процессы" (РГП-5) (Кемерово, 1990); 
Международной конференции по фотохимии (Киев, 1992); Российской научио­
технической конференции по физике диэле1сrриков (Санкт-Петербург, 1993); IV 
Международной конференции "Прочность и rmастичность материалов в усло­
вихх внешних энерrеt11Ческих воздействий" (Новокузнецк, 1995); VI Междуна­
родной конференции "Радиационные гетерогенные процессы" (Кемерово, 
1995); IX Международной конференции по радиационной физике и химии не­
орrанических материалов (РФХ-9) (Томск, 1996); П Международной конферен­
ции "Природные и mrrеллеК'l)'альные ресурсы Сибири" (Кемерово, 1997); Меж­
дународной конференции "Физико-химические процессы в неорганических ма­
териалах" (ФХП-7) (Кемерово, 1998); Х Международной конфереШJ.Ии пора­
диациоююй физике и химии неорганических материалов (РФХ-10) (Томск, 
1999). 
Стоукrура дис:с:ертаШ!и. Диссертация состо~п из введения, шести глав, 
основНЪ1х результатов и выводов, заключения, списка цитируемой литературы 
из 264 наименований и содержит 307 страниц машинописного текста. включая 
100 рисунков и 29 таблиц. 
Основное содержание диссертации опубликовано в 106 работах. 
Во введении излагается суть проблемы, храткий обзор ее современного 
СОСТОЯНЮI, рассматривается актуальность, сформулированы цель и задачи рабо­
ты, основные положеНИJ1 выносимые на ЗЗЩИI)', похазана научная новизна и 
праrrическая значимость paбonl. 
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В первой главе на основании анализа литера'I)'Рных данных приведен об­
зор оптических и фоrоэлектричесIСИХ свойств азидов свинца, серебра и Т8JIJIИJI, 
рассмотрено энерrеmческое положение электронных уровней в азидах, а также 
обобщены и проанализированы результаrы исследоваюrй, направленные на из­
менение фоrохимической чувствительности азидов свинца, серебра и тамия. 
Во второй главе рассмотреНЬI методы синтеза азидов свинца, серебра, 
таллия и методики приготовления гетеросистем "азид - металл", "азид - полу­
проводник", а также приведены блок-схемы и описание установок. Азиды 
свинца, серебра и таллия синтезировали методами одно- и двухструйной кри­
сталлизации: быстрое (30 с) - метод Аб или медленное (60 мин.) - метод Ам 
сливание водных 0.2 и растворов азидов натрия (метод А) или калия (метод Б) и 
нитратов соответствующих металлов при рН=3. Образцы ДЛJ1 исследоваиИJ1 го­
товились: 1) 1Щ8тельным перемешиванием (в сухом или влажном состоянии) 
соответствующих навесок азидов, металлов, полупроводников и прессованием 
при давлении 3-4 т/см2 таблеток диаметром 0.8-1.8 см разной толщины; 2) нане­
сением методом термического испарения в вакууме Р=1 *104 Па (используя 
ВУП-4, ВУП-5М) металлов и полупроводников на поверхность таблеток ази­
дов, спрессованных при давлении 3-4 т/см.2; 3) напрессовыванием при давлении 
3-4 т/см2 предварительно нанесенного равномерного слоя азидов на поверх­
ность таблеток полупроводников. В качестве добавок были подобраны такие 
металлы (Ag, Cu, Ni, Cd, РЬ) и полупроводники (n-CdS, n-CdSe, n-CdTe, n-CdO, 
p-Cu20), которые отличаются от азидов термоэлектронной работой выхода, ти­
пом проводимости, шириной ~щенной ЗОНЬI и при построении контактов их 
с азидами проявляют в одинаковых условиях общие закономерности при изме­
нении ими фоточувствиrельности каждого из азидов свюща, серебра и Т8JIJIИJI. 
Фотолиз и термостимулированвое газовыделение азидов свшща, серебра, 
таллия и гетеросистем "азид - металл", "азид - полупроводник" изучали в усло­
виях высокого вакуума (P=1 •10-s Па) с одновременным масс­
спектрометрическим анализом газообразных продуктов разложенц используя 
измеркrель парциальных давлений омегатронный (ИПДО-1 ). Скорость разогре­
ва образцов 0.01-0.20 К/с. Контакrную разность потеJЩИалов (КРП) между от­
носкrельным электродом из платины и азидами свинца, серебра, таллия, метал­
лами и полупроводниками измеряли модифицированным методом Кельвина в 
9 
интервале давлений в ячейке о •105 Па- 1 •10-5Па) до и после предварительной 
теruювой (295 К - 450 К) и световой (А. ::; 400 нм) обработок образцов. Кинети­
ческие кривые фотоЭДС (Uф), темнового и фототока образцов измеряли в ва­
кууме 0•10·5 Па) используя электрометрический усилитель YS-6 или элеК1JХ7 
метрический вольтметр В7-30. Для приготовления омических контактов ис­
пользовали платину, сплав индия с галлием. В качестве источников света ис­
пользовали ртуmые лампы высокого и среднего давления (ДРШ-500, ДУГ-250), 
проекционные лампы и лампы накаливания с галогенным циклом (КГМ 65, 100, 
200, 500) и ксеноновую лампу высокого давления (ДкСШ-1000). Для выделения 
требуемых спектральных областей применяли монохроматоры МДР-2, ЗМР-3, 
SPM-2, МСД-2, набор интерференционных светофильтров. Ахтинометрmо ис­
точников света проводили используя радиационный термоэлемент РТ-0589. 
Спектры диффузного ОУражения (ДО) до и после облучения образцов измеряли 
в интервале 330-850 нм в вакууме (1 •10-5 Па), используя специально сконст­
руированное устройство, на спектрофотометре СФ-4А с приставкой ПДО-1, и 
при давлении о •105 Па) на спектрофотометрах СФ-10 и SPEKORD-M40 с при­
ставкой на ОУражение 8°d. Топографmо твердофазных продуктов фотолиза ази­
дов изучали методом элеКIJЮнной микроскопии на микроскопе УЭМВ-1000. 
Количество фотолитического серебра, определяли методами инверсионной 
вольтамперометрии и экстракционной фотометрии с дитизоном. Математиче­
скую обработку результатов проводили на ЭВМ. Статистическую обработку 
результатов проводили методом наименьших квадратов. 
В третьей главе приведены результаты систематических исследований 
фотолиза и фотоэлектрических свойств азидов свинца, серебра, таллия и гете­
росистем "азид - металл". При воздействии на образцы света из области собст­
венного поглощения азидов на кинетических кривых скорости фотолиза (V ф) и 
фототока (iф) можно выделиrь несколько участков (рис. 1). В полях югrенсив­
ного освещения (I > 1 •1014 кванr•см-2с- 1 ) Уф и iф быстро возрастая до опреде­
ленной величИНЬI уменьшаются (нестационарный участок I) и некоторое время 
остаются неизменными (стационарный участок ll), затем увеличиваются (уча­
сток возрастания ПI) до постоянного значения (участок насыщения IV). После 
прерывания освещения наблюдается участок темнового поСТТазовыделения 
(спадания iф)- V. Значения Vф и iф, а также время реализации разных участков 
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кинетических кривых, зависят от способа сииrеза препаратов, интенсивности 
падающего света, вида и времени предварительной обработки, темпер~пуры. 
Снижение интенсивности падающего света, понижение температуры образцов 
приводят к уменьшению Vф и iф, а также к увеличевюо продолжительности 
участков кине-mческих кривых. Повышение температуры (вплоть до темпера­
тур начала медленного термического раэложеНИJ1 азидов) приводиr к уВС1111Че­
нию Vф и iф и к сокращению продолжительности участков кинетических кри­
вых. Скорость фотолиза на l и Ш участках пропорциональна квадрату интен­
сивности, а на участке П интенсивности падающего света. Различные виды об­
работок, которые приводят к частичному разложению азидов, в часmости, про­
rрев в вакууме (1 *10"5 Па) в интервале температур (333-413 К), облучение, "ста­
рение" образцов, обработка в восстановительной среде уменьшают ИJШ поmю­
стью уС1р3НЯ1От максимум на учаспсе 1, сокращают участок 11. Повторное (по­
сле орерывЗНИJI света на l и П участках) освещение образцов не приводит к за­
меmому изменению значений Vф, iф на П, Ш, IV участках кинетичесхих кри­
вых и кривых спектральноrо распределения. При этом, Vф и iф на участке I 
уменьшаются. После предварительного освещения образцов до IV участка вид 
кинС111Ческих кривых и кривых спектрального распределения Vф и iф сущест­
венно изменяется. Наряду с увеличевием Vф и iф в собственной области оо­
rлощения азидов, на 1еривых спектрального распределения поJIВJIЯЮТся новые 
спектральные области фоточувствительности, длинвовоmювые пороrи которых 
простираются до Л.AgN3 (А,Б) = 1240 нм, Л.РЬNб (Ам) = 600 нм, Л.РЬN6 (Аб) = 
850 нм, Л. ТIN3 (А) = 720 нм. Дmrrельная световая обработка (в течение трех ча­
сов) Л = 365нмпри1=1 *1014 квант*см·2с· 1 приводит к снижению Vф и iф. В ре­
зультате эле~сrронио-микроскопических, микроскопических и спеюрофотомет­
рических исследований было установлено, что набmодаемое явление связано с 
затемнением части поверхности образца продуктом разложения и, как следст­
вие, с уменьшением числа поглощеННЬ1х азидами квантов света. Для выяснения 
причин, вызывающих наблюдаемые изменения кинетических кривых и кривых 
спектрального распределения Vф и iф, были измерены вольтамперные характе­
ристики (БАХ) и спекхральные распределения Uф. Из анализа БАХ и результа­
тов измерений КРП, Vф, iф и Uф было установлено, что в области контакта 
2 
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Рис. 1. Кривые скорости фотолиза и фоrотока PbN6 (Ам) до (1) и 
после прерывания света на 1 (2), 11 (3), IV (4), V (5) участках. Л = 
365 нм, J=2·10 15 квант·смс2.с- 1 • 
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Рис. 2. Спектральные распределения скорости фотолиза 
и фототока гетеросистем "РЬNб (Аб) - металл ( 1- РЬ, Cd; 
2- Ag; 3 - Ni; 4 -Cu)". J = 2· 1015 квант-см"2 -с· 1 • 
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"азид - металл" из-за несоответствия между работами выхода) возюпсает потен­
циальный барьер. Причем, rетеросистемы. "азид- металл (продухт фотолиза)" 
(кроме "РЬN6 (Ам)- РЬ'') проявляют вьmр.ямтпощие свойства (прямому на­
правлению соответствует внешнее напряжение, приложенное в направлении 
противоположном КРП). Пощность Uф, оставаясь неизмеЮ1ой по всему спек­
тру, соответствует положительному со стороны РЬN6 (Аб), AgNз (А), TlNз (А) и 
отрицательному со стороны РЬN6 (Ам) знаку, а кривые спектрального распре­
деления Уф, iф и Uф коррелируют друг с другом. 
Таблица l. 
Расположение металлов в пopJIДICe повЬ1Шения и понижения ими Уф и iф 
азидов в различных спектральных областях 
PbN6 (Ам, Аб) AgNз (А, Б) TIN3 (А) 
Л= 380 нм Л= 500 нм Л.=365 нм Л=600нм Л= 365 нм Л= 500нм 
Пониже- Повыше- Повыше- Повыше- Повыше- Повыше-
ние ние ние вне ние ние 
Cd,Pb Cd,Pb Cu Cu Cu Cu 
Ag Ag Ni Ni Ni Ni 
Ni Ni Ag Ag Ag Ag 
Cu Cu РЬ РЬ РЬ РЬ 
Cd Cd Cd Cd 
Создание контактов азидов свинца, серебра и таллия с металлами, наряду 
с увеличением (для гетеросистем "AgN3 (А,Б) - металл", "ТlNз (А) - металл") и 
уменьшением (для гетеросистем "РЬN6 (Ам, Аб) - металл") Уф и iф в области 
собственного поглощенИJ1 азидов (табл.l), а также расширением обласnt: спек-
тральной чувствительности азидов до АРЬNб(Ам) = 580 нм, AAgN3(A) = 
lОООнм, А11Nз(А) = 900 нм, ЛАgNз(Б) = 1500 нм, Л.РЬN6(Аб) = 500 нм (рис. 2) 
не приводит к существеННЬ1М изменениям вида кине-mческих кривых Уф и iф. 
Также как и для азидов свюща, серебра, таллия при воздействии на гетероси­
стемы "азид - металл" света из области собственного поглощения азидов при 
1>2.6*1014 квавт*см·2с· 1 на кинетических кривых Уф и iф наблюдаются mrrь 
участков. Скорость фотолиза на кинетических участках 1 и Ш пропорциональна 
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ииrенсивности падающего света во второй, а ва учасnс:е П в первой степеmt. 
Предварительная обработка гетеросистем "азид - металл" теплом, светом, в 
воссrановительной среде, "старение" образцов приводят к качественно подоб­
ным, с вабmодаемыми для азидов, послед~иям. 
Таблица2. 
Расположение металлов в порядке повышения и пониже1П1Я ими Vф и 
iф после предварительного проrрева гетеросистем "азид - металл" 
AgNз (Б), AgNз (А) PbN6 (Ам) PbN6 (Аб) 
TlNз (А) 
1 
3 
Cu 
Ni 
Ag 
Сd,РЬ 
2 1 2 1 2 1 2 
3 4 3 3 4 3 3 4 3 
Cu Ni Ag Ni Cd,Pb Cd,Pb Cu Cu 
Ni Cu Ag Ag Ni Ni 
Ag Cu РЬ Ag Ni Ni Ag Ag 
Cd,Pb Cd Cd,Pb Cu Cu Сd,РЬ Cd,Pb 
1 -собственная область, 2 - длинноволновая область, 3 - повышение, 
4 - понижение. 
Для выяснения энергетического строения контактов "азид - металл" и 
причин, вызывающих набmодаемые изменения металлами Vф и iф азидов, бы­
ли измерены ВАХ, спекrральные распределения Uф (ее знак) в широком спек­
lральном диапазоне и различных внешних условиях. Суще~енных эффектов 
выпрямления на БАХ не обнаружено. Продолжительная обработка гетероси­
стем "азид - металл" светом из длинноволновой области спекrра приводит к по­
явлеюпо для гетеросистем "AgNз (А,Б) - металл" и "Т1N3 (А) - металл" более 
значиrельных эффектов выпрямления (становятся выраженными ветви 
"пропускного" и "запорного" направлений). Причем, "пропускным" является 
такое направление внешнего поля, при котором основные носители тока в ази­
дах серебра и таллия (дырки) перемещаются к контакту. Для всех изученных 
гетеросистем "азид - металл" измерена Uф, величина и знак которой для каж­
дой из гетеросистем зависит от спекrрального состава падающего света. При­
чем, кривые спектрального распределения Uф коррелируют с кривыми спек­
lрального распределения Vф и iф. Предварительный проrрев гетеросистем 
"азид - металл" в высоком вакууме (1 •10-5 Па) при Т=370 К в течение двух ча-
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сов, НарядУ с изменением СООIВоmений между значениями Vф и iф Д11J1 каждой 
из исследованных гpyrm гетеросистем "азид • металл", приводиr к изменению 
положеВЮ1 Д11ИННоволновых порогов на кривых спещального распределения 
Vф, iф и Uф (рис. 3). Харакrер ВJ1ИЯВИJ1 металлов на фотолиз и iф азидов свин­
ца, серебра и таллия (табл. 2), а также положениJI длинноволновых порогов на 
кривых спехтрального распределения Vф, iф и Uф соответствуют ожидаемым 
из соотношений рабоr выхода (табл. 8). 
На БАХ, измереННЬIХ Д11J1 предварительно прогретых гетеросистем "AgNз 
(А) - Ag, РЬ, Cd", "Т1Nз (А)· металл", "AgNэ (Б) - металл", "РЬN6 (Аб) - РЬ, Cd, 
Ag, Ni" в облаС'IИ малых внешних напряжений(± 3 Б) наблюдаются незначи­
тельНЪJе эффекты выпрямления. Для гетеросистем "РЬNб (Ам) - металл", "AgNэ 
(А) - Ni, Cu" и "РЬNб (Аб) • Cu" БАХ праIО'ИЧССКИ симметричны. Полярносп. 
Uф, оставаясь неизменной по всему спехтру для всех предваригелъно прогре­
тых гетеросистем "азид • металл" соответствует положительному ( дnя систем 
"AgNз (А) - Cd, РЬ, Ag", "ТlNэ (А) - металл", ''РЬN6 (Аб) - Cd, РЬ, Ag, Ni") и от· 
рицательному (для систем "РЬNб (Ам) - металл", "AgNз (Б) - Ni, Cu", "РЬNб 
(Аб) - Cu") знаку со стороны азидов свинца, серебра и таллия. Положения 
ДJIИННоволновых порогов на кривых спектрального распределения Vф, iф и Uф 
для каждой из предварительно прогретнх гетеросистем "азид - металл" удовле­
творительно совпадают. 
При подюuочении в вакууме (1 •10·5 Па) гетеросистем "азид таллия - ме­
талл" к постоянному элещическому поmо в интервале напряженности ЛЕ = О • 
8•103 Б*см·I 38МС111ЫХ эффектов выделения газообразных продуктов Не обна­
ружено. При одновременном воздействии света из различных спехтральных об­
ластей (Л =900 - 380 нм) и постоянного элехтрического поля положительного 
знака со стороны освещаемого электрода на гетеросистемы "ТINз (А) - металл", 
нарядУ с увеличением Vф (в отдельных областях спеща в 10-15 раз) и измене­
нием формы кинетических кривых Vф в обласnr собственного поглощения ази­
да таллия, наблюдается смещение коротковолнового порога (при Л=410 нм) на 
кривой спСIGJ)Мьного распределения Vф в Д11ИННоволновую облаС1Ь спектра 
(рис. 4). По мере повышения ЛЕ наблюдается симбатное увеличение Vф на 1 и 
11 участках хинетической кривой, уменьшение во времени П участка и увеличе­
ние нахлона участка III. При ЛЕ > З•IО3 Б*см·1 наблюдается резкое увеличение 
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Рис. 3. Спектральные распределения скоросm фотолиза. фото. 
тока и ФОТОЭДС предварительно прогретых гетеросистем "PbN6 
(Аб)- металл (1· РЬ, Cd; 2- Ag; З - Ni; 4 --Cu)" (для: "PbN6 (Аб) -
Cu" знак ФОТОЭДС- отрицательный). J - 2· 1015 кваJП·см·2-с·1 • 
4 
600 1too soo ,;оо ?оо 100 soo 
J\,нн 
Рис. 4. Спектральные распределения скорости фотолиза 
гетеросистем "TIN3 (А)- РЬ" в электрическом поле: 
1 - без поля, 2 - 300 В, З - 500 В, 4 - 600 В, S - 700 В, 
6-800 В. J = 4.3·1015 квант·см·2-с·1 • 
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Уф, нас-rупает участок IY и далее постепенное уменьшение Уф. Однако увели­
чение Уф гетеросистем "11N3 (А) - металл" в собственной области поглоще­
ния азида таллия (Л = 300+360 нм) наблюдается лишь до Е ~ 
6•103 в•см·1 . Дальнейшее повыmение ЛЕ > 6•103 в•см·1 не приводит к увели­
чению Уф. При воздействии внешнего напряжения отрицательного знака со 
стороны освещаемого элеК"l)Юда независимо от ЛЕ значительных эффектов из­
менения Уф гетеросистем "11N3 (А)- металл" не обнаружено. 
При линейном разогреве предварительно охлажденных до 77 К и облу­
ченных азидов и гетеросистем "азид - металл" светом из различных сnеКiраль­
ных областей наблюдается выделение газообразного азота (термостимулиро­
ванное газовыделение - тег). Наряду с выделением азота во всем исследуемом 
температурном диапазоне, имеет место резкое увеличение выделения газа, ха­
рактерное для нескольких температурных областей. Положение и интенсив­
ность максимумов на кривых температурного распределения тег зависят от 
спеКiрального состава,. интенсивности и продолжительности падающего на ох­
лажденные образцы света, времени выдержки образцов после облучения до на­
чала разогрева, предвариrельной (до начала охлаждения и облучения) теIUiовой 
обработки образцов в высоком вакууме. 
Длинноволновые пороги тег азидов свинца, серебра и таллия лежат в 
области 430 нм, 400 нм, 500 нм соответственно. Ко:нrакrирование азидов с ме­
таллами наряду с повышением (для систем "AgNз (А) - металл" и "TIN3 (А) -
металл") и понижением (для систем "PbN6 (Ам) - металл") интенсивности тег 
при экспозиции в области собствешюго поглощения азидов приводит к появле­
ншо НОВЫХ областей ТеГ, ДЛИННОВОЛНОВЫЙ порог КОТОРЫХ ДЛЯ каждой ИЗ трех 
групп рассматриваемых гетеросистем лежит в области 1000 нм (для "AgN3 (А)­
металл"), 900 нм для ("11N3 (А) - металл") и 570 нм (для "PbN6 (Ам) - металл"). 
Предварительная (до начала охлаждения и облучения) тепловая (Т=360 К в те­
чение 1,5 часа) в высоком вакууме (P=l •10·5 Па) обработка образцов гетероси­
стем "азид - металл" оказывает ВЛИJ1НИе на положение длинноволновых порогов 
тег. По мере увеличения интенсивности и продолжительности предваритель­
ного облучения наблюдается возрастание тег. Увеличение времени выдержки 
образцов в вакууме после облучения до начала разогрева (до 5 минут) приводит 
к незначительному уменьшению тег. в результате обработки температурных 
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кривых тег по методу "начального накло11а" ДЛJ1 образцов подвергнутых 
фракционному отжигу определены значеНШ1 энергий активации цеН'IрОв захва­
та отаетстаенных за тег (табл. 3). 
Таблица3. 
Положение максимумов (Тм) и энергии акrивации (Е) центров захвата в 
азидах свинца, серебра, таллия и гетеросистемах "азид - металл" 
Препарат Тм,К Е,эв 
AgNз (А) 100, 130, 167 0.28, 0.37, 0.47 
AgNз (A)-Ag 130, 167, 180, 210 0.37, 0.47, 0.50, 0.59 
AgNз (A)-Ni 130, 167, 180,210 0.37, 0.47, 0.50, 0.59 
AgNз (A)-Cd 130, 167, 180, 210 0.37, 0.47, 050, 0.59 
TINз (А) 100, 126, 138 0.28, 0.36, 0.39 
ТINз (A)-Tl 126, 140, 154 0.36, 0.40, 0.44 
TlNз (A)-Ag 126, 140, 154 0.36, 0.40, 0.44 
ПNз(A)-Ni 126, 140, 154 0.36, 0.40, 0.44 
TlNз (А)-РЬ 125, 141, 153 0.35, 0.40, 0.43 
ТINз (A)-Cd 126, 140, 152 0.36, 0.40, 0.42 
TlNз (A)-Cu 128, 142, 154 0.36, 0.40, 0.44 
PbN6 (Ам) 118, 135, 162 0.33, 0.38, 0.46 
РЬN6 (Ам) - РЬ 118, 136, 162 0.33, 0.38, 0.46 
PbN6 (Ам) - Ni 118, 136, 162 0.33, 0.38, 0.46 
PbN6 (Ам) - Ag 120, 135, 160, 175 0.34, 0.38, 0.45, 0.50 
PbN6 (Ам) - Cu 120, 132, 162, 176 0.34, 0.37, 0.46, 0.50 
РЬN6 (Ам)- Cd 118, 134, 160, 175 0.33, 0.38, 0.45, 0.50 
В соответствии с существующими представленИJ1Ми и результатами на­
стоящего исследовании, тег из азидов и гетеросистем "азид • металл" является 
результатом захвата "неравновесных" дырок (генерированных светом различ­
ного спектрального состава, икrенсивностн и дозы облучения при 77 К) на 
уровни локализованные вблизи потолка валентной зоны в области пространст­
венного заряда азидов и на границе контактов "азид - металл", термического 
освобождения дырок при последующем линейном разогреве образцов, взаимо-
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дейсnm1 дырок с обраэо.ванвем фиксируемого экспериментально rазообраэноrо 
азота. 
В четвqлой rлаве приведены резульТ8'1Ы исследований фотолиза и фо­
тоэлектрических cвoD:cn rетеросистем "азид - полупроводник". Создание rете­
росистем "азид - полупроводник", наряду с увеличением (для систем "AgN3 
(А,Б) - полупроводник" и "ТINз (А) - полупроводник") и уменьшением (для 
систем "РЬN6 (Ам,Аб) - полупроводник") Vф и iф в области собственного по­
глощения азидов свшща, серебра и таллия, приводит к появлению заметноrо 
фоторазложения и iф в длинноволновых областях спектра (рис. 5), соответст­
вующих областям поглощения и фотоэлектрической чувствительности полу­
проводников контактирующих с азидами (табл. 4 ). При этом, rетеросистемы 
"азид - полупроводник" проявляют общие с индивидуальНЬiми азидами кинети­
ческие закономерности (не меНJ1:ется форма кинетических кривых и зависи­
мость V ф, iф на разных учасn<аХ кинетических кривых в области собственного 
поrлощения азидов от mпенсивности падающего света, различные виды пред­
варительных обработок вызывают качественно родобные изменения кинетиче­
ских кривых Уф и iф). 
Таблица4. 
Влияние полупроводников на V ф и iф азидов свmща, серебра и таллия в 
различных спектральных областях 
AgNз (А,Б) РЬNб (Ам) РЬNб(Аб) ТlNз (А) 
1 2 1 2 1 2 1 2 
3 3 4 3 4 3 3 3 
Cu20 Cu20 Cu20 CdTe Cu20 Cu20 Cu20 Cu20 
CdSe CdSe CdSe CdO CdSe CdSe CdSe CdSe 
CdS CdS CdS CdS CdS CdS CdS CdS 
CdO CdO CdO CdSe CdO CdO CdO CdO 
CdTe CdTe CdTe Cu20 CdTe CdTe CdTe CdTe 
1 - собственная область, 2 - длинноволновая область, 3 - повышение, 
4 - понижение. 
Измерения БАХ в диапазоне внешних напряжений (-ЗВ - О - +3В) показа­
ли, чrо для систем"" AgNз (А,Б) - полупроводник"' и ''11Nз {А) - полупроводник.,., 
имеет место заметный, но незначиrельНЬiй по величине эффект выпрямлеНИJ1 
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("пропускным" является такое направление внешнего напряжения, при котором 
основные носители тока в азидах серебра и таллия - дырки перемещаются к 
контакту), а дru1 систем "РЬN6 (Ам,Аб) - полупроводник" БАХ пракrически 
симмеrрИЧНЬI. Для всех исследованных гетеросистем "азид - полупроводник" в 
спеюральных областях, отвечающих областям поглощения и фотоэлеК"I])иче­
ской чувствительноС111 азидов и полупроводников регисtрируется Uф, величи­
на и знак которой дru1 каждой из исследованных систем зависят от спеК"I])аль­
ного состава падающего света. Все исследованные гетеросистемы "азид - полу­
проводник" по характеру изменения полярности Uф были классифицированы с 
разделением на tри группы. Для систем первой ("AgN3 (А) - n-полупроводник", 
"AgNз (Б) - полупроводник", "TINз (А) - полупроводник") и третьей ("РЬNб 
(Ам) - полупроводник", "РЬNб (Аб) - Cu20") групп полярность Uф (оставаясь 
неизменной во всем исследованном спеК"I])альном диапазоне) соответствует по­
ложительному и 0tрицательному знаку со стороны азидов серебра, таллия и 
свинца (соответственно). Для систем второй группы ("AgN3 (А) - Cu20'', "РЬNб 
(Аб)- n-полупроводник") характерно изменение знака Uф в разных спеюраль­
ных областях. Увеличение значений Uф в области собственного поглощения 
азидов соответствует возрастанию (для систем "AgN3 (А,Б) - полупроводник" и 
"Т1N3 (А) - полупроводник") и понижению (дru1 систем "PbN6 (Ам,Аб) - полу­
проводник") Vф и iф азидов. Увеличение значений Uф гетеросистем "азид -
полупроводник" в ДJППfноволновых областях спеюра приводит к симбаnюму 
возрастанию Vф и iф азидов. Предварительный прогрев гетеросистем "азид -
полупроводник" в высоком вакууме (P=l *10"5 Па) при Т=373 К в течение двух 
часов, наряду с изменением вида кинетических кривых Vф и iф (отсутствует на 
участке 1 максимум), не меняя существенно значений Vф и iф гетеросистем 
"РЬNб (Ам) - полупроводник", "AgNз (А) - n-полупроводник'', "TINз (А) - полу­
проводник", "AgN3 (Б) - полупроводник", "РЬNб (Аб)- Cu20" приводит к необ­
ратимым в высоком вакууме изменениям характера влияния Cu20 на Vф и iф 
AgN3 (А) и n-полупроводников на Vф и iф РЬNб (Аб) при коротковолновом об­
лучении гетеросистем. На БАХ гетеросистем "AgN3 (А) - n-полупроводник", 
"11N3 (А) - полупроводник", "AgN3 (Б) - полупроводник", "PbN6 (Аб) - n-
полупроводник" набmодается эффект выпрямления ("пропускному" направле­
нию соответствует положительный знак внешнего поля со стороны азидов). За-
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МСПIЬlе изменения после предварительного проrрева гетеросистем "азид - по­
лупроводник" претерпевают кривые спектрального распределения Uф. Нар.яду 
с изменением значений, полярносп. Uф не меняется во всем исследованном 
диапазоне длин ВОJПI и соответствует отрицательному ( длЯ систем "AgNэ (А) -
~О", "РЬN6 (Ам) - полупроводвик", ''РЬNб (Аб) - Cu20'') и положительно­
му (длЯ систем "ТlNз (А) - полупроводвих", "AgN3 (А) - о-полупроводник'', 
"РЬN6 (Аб)- n-полупровоД11ИК'', "AgN3 (Б) - полупроводник") знаку со стороны 
азидов. После прекращения экспонирования: азидов свинца, серебра , таллия и 
гетеросистем "азид - металл'', "азид - полупроводник" на разных участках кине-
111Ческих кривых Vф наблюдается участок темнового постrазовыделения - V. 
Кривые темнового поСIТазовыделеняя состоят из двух участков - "быстрого" и 
"медлеmt0го". С увеличением времени экспонирования, инrенсивности падаю­
щего света и темпераtуры увеличивается ''медленная" составляющая темнового 
поспазовыделения. Кривые темнового посп-азовыделения, пос-qюеиные в ко­
ординатах lnCю - 't - линейны. Для каждого из исследованных образцов опре­
делены значения констант скорости, отвечающих за постпроцессы. 
В пятой главе рассматриваются закономерное111 формирования твердо­
фазных продуктов фотолиза азидов свинца, серебра, таллия. и гетеросистем 
"азид - металл'', "азид - полупроводник". Для идекrифихации твердофазного 
продукrа фотолиза азидов в высоком вакууме (P=l *10-s Па) на разных стадиях 
его образования воспользовались подходом предложенным в [1]. Согласно [1) 
ток фотоэмиссии на границе "металл -диэлектрик", вызываемый монохрома111-
ческим светом частоты ro > ro0 , где ro0 - красная граница фотоэффекта, рассчи­
тывали по формуле: 
1 = A(ro • ro0)2 х f\y), 
f(r) = J' 2(1-х)~ = { l + ~rexp(-r -~~+""у<< 1, } 
-- 8 - 1 2 - -о 1-exp(-(J«") 2J -r2 + - +-r 2 +""у» 1. 
15 2 9 
где: А - констапrа, определяемая свойствами металла и границы раздела; 
х -переменная интегрирования; у = ( ro - ro0 )IE. - характеристический парамеq>; h 
- постоянная Планка; E8=33,SxE-2mlm., - характеристическая энергия; щ, - масса 
электрона, m - эффективная масса; Е - диэлектрическая проницаемость среды. 
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Рис. S. Спектральные распределения скорости фотолиза. 
фотоrока и ФОТОЭДС гетеросистем: 1- "'AgNэ (Б)- CdTe", 
2 - "AgNэ (Б) - CdO". 3 - "AgNэ (Б)- CdS, CdSe", 
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Рис. 6. Сопоставление расчетных значений тока 
фотоэмиссии (х) на rранице "'PbN6 (Ам, Аб) - РЬ" ( 1 ). 
"AgN, (A)-Ag" (2), "'ТIN3 (А) - TI" (3) и эксперимен­
тальных значен11й фототока ( •) в относительных 
единица:< в зависимости от энергии квантов. 
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Наблюдаемое совпадение (рис. 6) теоретических значений тока фото­
эмиссии, рассчитанных по формуле, с эксперимевтальRЬIМИ значениями ФО­
тотока в области ДJIИНИОволновых пороrов фоточувствительнОС'IИ для азидов 
свинца, серебра и татmя (предварительно обработанных светом Л.s 400 нм) 
свидетельствует о том, что образующиеся при фотолизе азидов в вакууме 
(Р= 1•10·5 Па) частицы обладают металлическими свойствами. При рассмmре­
нии топографии частиц фотолитическоrо металла установлено, что при време­
нах облучения, соответствующих времени достижения участков 1 и 11 образу­
ются частицы сферической формы. По мере роста интенсивности падающего 
света и времени экспонирования количество и размеры частиц фотолитическо­
го металла возрастают (соответственно). При экспонировании азидов до участ­
ка ускорения III частицы фотолитического металла достиrают размеров :::: 0.1-
0.2 мкм и приобретают огранку. При временах освещения, соответствующих 
участку насыщения IV, поверхность образцов практически полностью покры­
ваете.я фотолитическим металлом. При временах экспонирования, соответст­
вующих I и ll участкам, на кривых распределения частиц по размерам можно 
выделить максимумы, свидетельствующие о преимущественном формировании 
частиц определенных размеров. 
Таблица 5. 
Размер частиц фотолитическоrо металла в зависимости от интенсивности 
падающего света (1) и метода синrеэа азидов 
1, Препарат 
см·2 •с·1 РЬN6(Ам) РЬNб(Аб) РЬNб(Б,В) AgN3(A) АgNэ(Б,В) TINэ(A) 
s•1015+ 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40 40-50 
4•1014 90-110 90-110 100-120 100-120 100-120 
1 •1014+ 30-40 90-110 80-110 100-120 100-120 100-120 
2•1013 
Длинноволновый край резкого изменения ДО азидов свинца, серебра и 
таллия находигся в области Л.S 410 нм. Создание гетеросистем "азид - металл" и 
"азид - полупроводиих", наряду с уменьшением ДО в области А.> 410 нм, не 
приводит к заметному изменению положения длинноволнового порога в спек­
трах ДО. Обработка азидов свинца, серебра, Т81ШИЯ и гетеросистем "азид - ме-
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талл" и "азид - полупроводник" светом из облае111 собственного поглощения 
азидов приводит к изменению вида кривых ДО в области А.> 410 нм. При малых 
временах экспонирования азида таллия и гетеросистем "11N3 (А) - металл (по­
лупроводник)" (т< 60 с, 1=3.17*1015 см·2•с·1), а азида серебра и гетеросистем 
"AgN3 (А) - металл (полупроводник)" (т< 30 с, 1=8.56*1013 см·2•с-1 ) светом из 
облаС111 собствеююго поглощения азидов серебра и таллия набmодается увели­
чение ДО в области А.> 410 нм. По мере дальнейшего увеличения времени об­
лучения набmодается уменьшение ДО образцов. Для азида свинца и гетероси­
стем "PbN6 (Аб) - металл (полупроводник)" уменьшение ДО набmодается во 
всем исследованном инrервале инrенсивностей падающего света (6*1013 
+2*1015 см·2•с-2). На спекq>альных кривых ДО предварительно облученных об­
разцов набmодаются широкие полосы с максимумами при Л.=450 нм и Л.=600 нм 
(для AgN3 (А) и гетеросистем "AgN3 (А) - металл (полупроводник)"), при 
Л.=450 нм и Л.=600 нм (для 11N3 (А) и гетеросистем "11N3 (А) - металл (полу­
проводних)") и при Л.=440 нм (для РЬN6 . (Аб) и гетеросистем "PbN6 (Аб) - ме­
там (полупроводник)"). В результате сопоставления кривых, соответствующих 
измененюо спекq>0в ДО образцов при различных временах и интенсивностях 
экспонирования, с кинетическими кривыми образования фотолитического ме­
талла (рассчитанными по кинетическим кривым V ф) было установлено их 
удовлетворительное совпадение. Эrот фахт, а также результаты изложенные в 
настоящем разделе, свидетельствуют о том, что изменения на спектральных 
кривых ДО исследуемых объектов, набmодаемые в результате воздействия све­
та, связаны с образованием фотолитического металла, а широкие полосы - с об­
разованием частиц соответствующего размера (табл.5). Причем, фотолитиче­
ский металл и газообразный азот образуются (в основном на поверхности облу­
чаемых образцов) в стехиометрическом соотношении. По мере увеличения 
времени облучения образцов ДО уменьшается и при временах дОС111жения уча­
стка IV дальнейших изменений в спекq>ах ДО не набmодается. Констанrы ско­
рости образования частиц фотолитического металла, оцененные из результатов 
измерения ДО (из зависимостей lnS от т - kщо) и масс-спекq>0метрическим 
данным ( из зависимостей lnCМe от т - k1Ф), не меняясь для каждой из исследо-
10-2 1 о-3 -1 ванных групп систем, составляют - с . 
1 
1 
. 
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При определении фоrолитическоrо серебра методами ииверсио1П1ой 
вольтамперометрии и экС"Iракционной фотометрии с диrизоном установлено, 
что при растворении экспонированных образцов азида серебра светом А.= 365 
нм более 10 с при 3.I 7•I015 s1s6.s•I015 см·2•с·1 в растворе тиосульфата натрия 
наблюдается эффект "автопроявления". Восстановление серебра локализовано 
на границе раздела "AgNз (А) - Ag (продухт фотолиза)". Количество восста­
новленного серебра возрастает при увеличении интенсивности падающего све­
та и времени облучеИИJ1. По тангенсу угла наклона зависимости lnvлa от т (v -
количество "автопроявленного" серебра) оценили значения константы скорости 
образования "автопроявленного серебра"(kа) при разных интенсивностях па­
дающего света (табл. 6.). 
Таблица6. 
Значения k8 от интенсивности падающего света 
1, 101', см·~•с· 1 3.07 3.80 6.50 
k8, 10·3, с·1 3.04 ± 1.14 3.04 ± 0.98 3.04 ± 0.13 
Для установления лимигирующей стадии процесса роста частиц фотоли­
тического металла оценИ!!и время в течение которого подвижные ионы ней­
трализуют локализованный электрон или диффундируют к нейтральному цен­
тру. Время релаксации по механизму дрейфа ионов в кулоновском поле клока­
лизованному элеКiрОну (равное максвелловскому времени релаксации) оцени­
вали по формуле [2]: 
t· = в/4ттсr 1 ' 
а среднее время релаксации при диффузионном протекании процесса может 
быть оценено по формуле [2]: 
t = e2/crakT n ' 
где: & - диэлектрическая проницаемость, а - удельная проводимость, е -
заряд элеКiрОна, а - постоянная решетки, k - постоянная Больцмана, Т - темпе­
ра"I)'Ра. 
25 
Таблица 7. 
Времена релаксации ч и 'tn и значения констант скорости ki и k0 
Препарат ч.с 'tn,C k -1 i· с k -1 n.c 
AgNз(A) 0.35 114 2.85 8.80•10-' 
РЬN6(Ам,Аб) 0.40 80 2.50 1.25•10-.l. 
TlNз(A) 0.32 66 3.10 I.51 •10-.l. 
Совпадение значений констант скорости образования частиц фотолитиче­
скоrо и "автопроявлешюго" серебра для каждого из рассмотренных образцов с 
k0 дают основание предположить, что лимитирующей стадией процессов обра­
зования частиц фотолитическоrо и "автопроявленного" металла является диф­
фузия ионов к нейтральному цеmру. 
При условии, что концеmрация цепqюв роста (Т n) и скорость роста час­
тиц твердофазноrо продукта фотолиза азидов свинца, серебра, таллия и гетеро­
систем "азид - металл", "азид - полупроводник" постоянная, а распределение 
центров роста частиц на исходной поверхносm образцов описывается функци­
ей нормального распределения, зависQМость скорости фотолиза от времени 
экспонирования можно описать уравнением (3]: 
W 2 2 2а ./2i Za !(a/.fii)ex.p[-<•-~>']-(~)exp(-~)1 =x•-z-r ' +[<•-a)]xJ' exp[-(-r-a)2"1, a./2i 0 2а2 J 
где x=21t(М2/d2)W3 удN, 
М - молярная масса металла, d - :эффективная плотность металла, Wуд. - удель­
ная скорость реакции. N - количество часmц металла, а - время, при котором 
скорость касания растущих ядер максимальна, а - рассеяние случайной величи­
ны вокруг ее математического ожидания. 
Первый член правой части уравнения выражает скорость реакции при не­
зависимом росте ядер, а остальные - поправку связанную с перекрыванием 
ядер. Параметр х предварительно определяли из данных для начальных участ­
ков кине-mческих кривых. Параметры а и а определяли сопоставляя кинетиче­
ские кривые скороепt фотолиза с калибровочными кривыми, построенными 
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при различных значенИJ1х а и а. Согласно [3}, удельная скорость образования 
частиц твердофазного продукта фотолиза 
Wуд. =21a2/rcgSyд., 
где Sуд. -удельная поверхность образцов, g- навеска исходного образца. 
Установлено удовлетворительное совпадение расчетных и эксперимен­
тальных кинетических кривых Уф исследуемых образцов на участках возраста­
ния (IП) и насыщения (IV). 
В шестой главе приведены результаты исследований влияния вахуумной 
и тепловой обработок на значения термоэлектронных работ выхода металлов, 
полупроводников и азидов свинца, серебра, таллия. Рассмотрены темновые и 
фотопроцессы до и после предварительной тепловой обрабоnси в высоком ва­
кууме (Р= 1 • 1 o-s Па) гетеросистем "азид - металл", "азид - полупроводник", а 
также автокаталитическое и сенсибилизирующее влияние металлов (продуктов 
фотолиза) на фотолиз азидов свинца, серебра и таллия. 
i.2 
1,0 
39' Т,11 
Рис. 7. Контактная разность потенциалов между азидами свинца, серебра, 
таллия и относительным электродом из плаmны: 1 - РЬNб(Ам), 2 - РЬN6(Б,В), 3 
- AgNз (А), 4 - РЬN6(Аб), 5 - ТINз(А), 6 - АgNз(Б,В), 
Для выяснения направления перераспределенИJI неравновесных носите­
лей заряда генерированных при воздействии на гетеросистемы "азид-металл" и 
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"азид-полупроводиик" света различного спектрального состава и, 1С81С следст­
вие, харакrера ВJ1ИЯ1111J1 металлов и полупроводников на фотолиз азидов свин­
ца, серебра и тamuu бЬIЛИ проведены измерения КРП между каждым из контах­
mрующих парmеров и относительным элекrродом из матины в широком ин­
тервале температур (290400 К) до, в процессе и после предварительных свеrо­
аой и темовой обрабоrок (табл. 8, рис. 7), сделаны оценки некоторых энерге­
тических параметров контактов (определены значения изгибов и разрывов 
энергетических зон, тоmцина слоя пространственного заряда) и построены диа­
граммы энерrеmческих зон. 
Таблица8. 
Значения КРП между металлами, полупроводниками, азидами и относи­
тельным элекrродом из плаТИНЪI 
Препарат КРП, В (Т =293 К) 
1 •105 Па 1 •10·5 Па 1 •10'5 па• 1 •10·5 
na•• 
Cu +0.07 +0.08 +0.08 
Ag +0.40 +о.40 +о.41 
РЬ +0.58 +0.59 +о.59 
Cd +0.60 +0.61 +о.61 
Ni +0.19 +0.29 +о.29 
CdS +0.27 +0.38 +0.39 
CdSe +о.32 +о.39 +0.39 
CdTe +о.64 +0.64 +о.66 
Cu20 +0.31 +0.20 +0.17 
CdO +о.31 +0.40 +0.47 
AgNз (А) +о.54 +0.52 +о.30 +о.40 
AgNз (Б,В) +о.56 +о.46 о +о.41 
РЬNб (Ам) +о.28 +0.3 +1.12 +о.57 
РЬNб (Аб) -0.34 -0.21 +о.21 +о.58 
PbN6 (Б,В) +О.29 +о.49 +1.20 +о.55 
TlNз (А) +0.70 +о.50 -0.30 +1.10 
• после предварительного прогрева (Т=380 К, 2 часа), 
••после предварительного термолиза (Т=550 К, 180 мин.), 
1 •10·5 
na••• 
+о.41 
+о.41 
+0.58 
+0.59 
+0.56 
+1.10 
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***после предварительного фотолиза (Л.=365 нм, 1=1 *1014 см-2с-1 , 90 мин.). 
Видно, что с понижением давления и повышением температуры тепловой 
обработки, нар.яду с существенным увеличением (для PbN6 (Ам, Аб, Б, В)) и 
уменьшением (для AgNз (А, Б, В) и TIN3 (А)) значения контактных потенциалов 
металлов и полупроводников пракrически не меняются. В результате масс­
спектрометрического анализа состава газов, выделяющихся в процессе предва­
рительного прогрева азидов в интервале температур 290 К - 390 К, установлено, 
что изменения термоэлектронной работы выхода азидов связаны с десорбцией 
донорных и акцеrпорных молекул газа. После прогрева образцов в вахууме 
(Р= 1*10-5 Па) при заданной температуре в течение 1.5-2 часов десорбция газов 
прекращается. Термическое и фотохимическое разложение азидов в вахууме 
(P=l *lo-5 Па) приводит к резкому изменению значений КРП. При этом, значе­
ния КРП, полученные для подвергнуrых термическому и фотохимическому 
разложению азидов свинца и серебра (разного метода синтеза), удовлетвори­
тельно совпадают со значениями КРП, измеренными для свинца и серебра. 
Корреляция кинетических кривых Vф и iф, а также кривых спектрального 
распределения Уф, iф и Uф гетеросистем "азид- металл", "азид- полупровод­
ник", формирование контактной Uф, эффекrы выпрямления: на ВАХ свидетель­
ствуют о контактной фотоэлектрической природе набтодаемых эффектов из­
менения металлами и полупроводюпсами фоточувствительности азидов свинца, 
серебра и таллия. Согласно существующим в настоящее время представлениям 
о механизме фотолиза азидов свинца, серебра и таллия:, а также полученные в 
настоящей работе данные дают основание полагать, что фотолиз гетеросистем 
"азид - металл", "азид - полупроводник" протекает в несколько стадий" При 
воздействии на гетеросистемы "азид - металл", "азид - полупроводник" свеrа из 
области собственного поглощения азидов свинца, серебра и таллия имеет место 
интенсивная генерация электрон - дырочных пар в азиде (N3-~ р + е) и полу­
проводнике (рис.8, переходы 1,2), а также фотоэмиссия электронов из металла в 
зону проводимости или дырок в валентную зону азида (рис. 8, переход 2). Так 
как квантовый выход фотолиза гетеросистем "азид - металл", "азид - полупро­
воДНИ](" при экспозиции t ~ 1 мин составляет 0.002 - 0.010, то часть фотоииду­
цируемых носителей заряда рекомбинирует (рис. 8, переходы 3): т+ + е = т°, 
т°+р=Г. 
Ео со Er,.---
(б) 
т 
1 
Е;, Ео ---
! 
т 
- -G, f,_ 
;; Е~ _,..j.-+-" л 
Р--
f·-----
(i) 
е 
(е) 
nопуnроводннк", в) "AgNJ(A) - Cu20", г) "РЬN6(Ам) - n-полуnроводннк", д) "РЬN6(Ам,Аб) - Cu20", ж) "TINз(A) 
(AgN3(Б)] -Cu20'', з) "РЬN6(Ам, Аб) - металл", е)" TINз(A) [АgNз(А,Б)] - металл". 
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Генерированные в области пространственного заряда азидов и полупро­
во.дников пары носителей заряда перераспределяются в контактном поле, кото­
рое обусловлено несоответствием работ выхода контактирующих. партнеров, 
наличием собственных поверхностных электронных состояний (СПЭС) и по­
верхносmых электронных состояний контакта (ПЭСК), с переходом электро­
нов (либо дырок) на уровни СПЭС (Тп+, Тп"): Тп+ + е = Тп0, тп· + р ~ Тп0, и 
ПЭСК (Пк+, Пк"): Пк+ + е = Пк0, пк· + р = Пк0, либо непосредственно в металл 
(Ме+ + е = Ме0, ме· + р = Ме0) или полупроводник (W + е = п°, ТТ + р = п°). 
При экспонировании гетеросистем "азид - полупроводник" светом из области 
поглощения полупроводников, а гетеросистем "азид - металл" светом из длин­
новолновой области спектра имеет место ипrенсивная генерация электрон­
дырочных пар в полупроводниках (рис. 8, переход 2) и фотоэмиссия электронов 
(дырок) из металлов в зону проводимости (в валентную зону) азидов (рис. 8, 
переход 2). Генерированные в области пространственного заряда полупровод­
ников "неравновесные" носители перераспределяются в контактном поле с пе­
реходом электронов (дырок) из зоны проводимости (валентной зоны) полупро­
водников на уровни Тп+, тп·, Пк+, nк·, либо непосредственно в соответствую­
щие зоны азидов. Реализуемая полярность Uф ДJiя гетеросистем "азид - металл 
(полупроводник)", а также совпадение ДJIИННоволновых порогов на кривых 
спектрального распределения Vф, iф и Uф гетеросистем "азид- металл" с высо­
той барьеров для перехода электронов (дырок) из металлов в азид свидетельст­
вуют о возможности осуществления рассматриваемых процессов. Одновремен­
но с отмеченными переходами, которые приводят к формированию Uф (и сме­
щению энергетических уровней у контактирующих партнеров) имеют место 
потоки равновесных носителей заряда. В итоге, концентрация дырок в области 
пространственного заряда азидов свmща, серебра и таллия (в контакте с метал­
лами и полупроводниками) будет изменяться по сравнению с кшщентрацией их 
в индивидуальных азидах. Результирующее изменение концентрации дырок в 
области пр0С1ранственного заряда азидов приведет к соответствующему изме­
нению iф (р - типа) и Vф по принимаемым для фотолиза АТМ реакциям обра­
зования азота: 
Nз0 + Vк- +-+Vк"Nз0, 
Nз0Vк-Nз0 ~ ЗN2+ 2Va+ + Vк-, 
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где Va+ и Vк" - анионная и катионная вакансии. 
Мы полаrаем, 'ПО СПЭС азидов и ПЭСК J1ВJU1Ются цеюрами формирова-
ния фототrrическоrо металла: 
Тп0 + Ме+ ~ (ТпМе)+ ~ ... ~ (ГпМе,..)+, 
Пк0 + Ме+ ++ (ПкМе)+ ++ ... ~ (ТhсМе,..)+. 
НабJIЮдаемое уменьшение Vф и iф на начальном участке (1) в процессе и 
после предварительного экспонирования образцов подтверждает необратимый 
расход поверхностных центров. Согласно масс-спектрометрическим и элек­
тронно-микроскопическим данным концекrрация цекrров образования фотоли­
тическоrо металла составляет для разных гетеросистем 109 - 1011 см·2 • В про­
цессе роста частиц фотолитическоrо металла формируются мшсрогетерогенные 
системы "азид - металл (продукr фотолиза)". Генерированные в области про­
странственного заряда азидов пары носиrелей перераспределяются в конrакт­
ном поле, сформированном из-за несоответствия между термоэлектронными 
работами выхода азидов и фотолнтическоrо металла, с переходом 
"неравновесных" электронов из зоны проводимости AgN3 (А,Б), TIN3 (А) и 
РЬNб (Аб): (ТпМе,..)+ + е ~ (ТпМе,..)0, либо дырок из валенnюй зоны PbN6 (Ам) 
в металл: (ТпМе,..)· + р ~ (ТпМе,..)0 . Одновременно имеет место фотоэмиссия 
электронов (дырок) из металлов в азид. Эm процессы, во-первых, приводят к 
возрастанию концентрации дырок и, как следствие, к увеличению V ф и iф (уча­
сток Пl); во-вторых, моrут стимулировать диффузию ионов к растущим части­
цам (ТпМем)0 + Ме+ ~ (ТпМе...+1( В процессе фотолиза rрающа раздела кон­
тактов "азид - металл (полупроводник)" покрывается слоем фотолитическоrо 
металла и при больших степенях превращения фотохимические процессы в ге­
теросистемах будут в значительной степени определяться фотоэлектрическими 
процессами на границе "азид - металл (продукr фотолиза)". 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Установлено, что создание гетеросистем "азид - мeтarui" и "азид - по­
лупроводник", наряду с изменением фоточувствительности в обласпr собст­
венного поглощения азидов свинца, серебра и ТЗJШИЯ, приводит к появлению 
новых спектральных областей, длинноволновые пороги которых совпадают с 
энергетическими барьерами для фотоэмиссии электронов (дырок) из металлов в 
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азRдЬl (для гетеросистем "азид - металл") и зависиr от состояния поверхности и 
способа синrеза азидов, а для гетеросистем "азид - полупроводник" соответст­
вуют областям поглощения и фотоэлеюрической чувствительности полупро­
водников, контактирующих с азидами. 
2. Установлено, что характер влияния металлов и полупроводников на 
фоточувствительность азидов свинца, серебра и таллия в различных спектраль­
ных областях зависит от направления перераспределения "неравновесных" но­
сителей заряда на границе раздела гетеросистем "азид - металл", "азид - полу­
проводник" и определяется несоответствием работ выхода и энергетическим 
состоянием поверхности азидов, металлов и полупроводников. 
3. Установлен качественный и количественный состав продуктов фотоли­
за гетеросистем "азид - металл" и "азид - полупроводник". Показано, что про­
дукты фотолиза (металл и газообразный азот) азидов, гетеросистем "азид - ме­
талл" и "азид - полупроводник" образуются в стехиометрических соотношени­
ях. Выяснены кинетические и спектральные закономерности образования ко­
нечных продуктов фотолиза. Установлено, что эффекrивные константы скоро­
сти фотолиза, определенные по кинетическим кривым образования конечных 
продуктов разложения - совпадают. 
4. Установлено, что набmодаемое автокаталитическое (для азидов свинца, 
серебра, таллия и гетеросистем "азид - металл" и "азид - полупроводник'') и 
сенсибилизирующее (для азидов свинца, серебра и таллия) влияние твердофаз­
ных продуктов связано с формированием в процессе фотолиза микрогетероси­
стем "азид- металл (продукт фотолиза)". 
5. Установлено, что термостимулированное газовыделение из предвари­
тельно охлажденных до 77 К и возбужденных светом различного спектрального 
состава гетеросистем "азид - металл" связано с захватом и последующим тер­
мическим освобождением "неравновесных" дырок с образованием газообраз­
ного азота. 
6. Методом контактной разности потенциалов определены значения тер­
моэлектронных работ выхода азидов свинца, серебра, таллия, металлов и полу­
проводников при различных внешних условиях (Р= 1•]05 + 1•10·5 Па, 
Т=293+400 К). Установлено наличие поверхнОС111Ых электроННЬJх состояний и 
определены значения поверхносnп.lХ потенциалов у азидов свинца, серебра и 
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таллия различных методов синтеза. Показано, чrо величина и знак поверхвост­
ноrо потенциала азидов свинца. серебра и тarumя опредеruпотся адсорбцией на 
поверхности донорных и акцепторных газов. 
7. Разработан способ управления фотохимической чу&ствительносп.ю ге­
теросистем "азид таллия - металл" nосто.янвым электрическим полем. 
8. Показано, что при растворении предварительно обработанных светом 
А.=365 нм более 10 с образцов азида серебра в растворе тиосульфата натрия на­
блюдается эффекr "автопроявлевия" серебра. Количество "автопро.явлевного" 
металла зависиr от инrенсивности падающего света и времени облучения. 
9. Предложена экспериментально обоснованная модель фотолиза гетеро­
систем "азид - металл" и "азид - полупроводник'', включающая стадии генера­
ции, рекомбинации., перераспределения "неравновесных." носиrелей заряда в 
кокrакmом поле, образования конечных продуктов фотолиза, формирования 
микрогетеросистем "азид - металл (продукr фотолиза)". 
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